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=s (54) Title: METHOD FOR MAKING NTTRILE COMPOUNDS FROM ETHYLENICALLY UNSATURATED COMPOUNDS 

(54) ritre : PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES NITRILES A PARTIR DE COMPOSES A INSATURATION ETHY- 
LENIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a method for hydrocyanation of ethylenically unsaturated oiganic compounds comprising at 
j..^^^ least a nitrile function- The invention provides a method for hydrocyanation of an ethylenically unsaturated hydrocarbon compound 

by reacting in liquid medium the hydrogen cyanide in the presence of a catalyst comprising a metal element selected among transition 
1^ metals and an organophosphorous ligand, characterised in that the organophosphorous ligand is a furylf^osphine. The invention is 

in particular useful for synthesizing adiponitrile from butadiene. 

IT) 

(57) Abr^g^ : La pr^sente invention concerne un proc6d6 d' hydrocyanation de composes organiques ^ insaturation 6thyl6nique en 
composes comprenant au moins une fonction nitrile. La pr^sente invention propose un proc6d6 d' hydrocyanation d'un compost 
hydrocaibone comprenant au moins une insaturation ^thyl^nique par ration en milieu liquide avec le cyanure d'hydrogene en 
presence d'un catalyseur comprenant un ^l^ment m6tallique choisi parmi les m6taux de transition et un ligand oiganophosphor^ 
caractdrise en ce que le ligand organophosphore est une fiirylphosphine. La presente invention est notaomient utile pour la synthase 
^ de r adiponitrile h partir du butadiene. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES NITRILES A PARTIR DE COMPOSES 

A INSATURATION ETHYLENIQUE 

La presents invention conceme un procede d'hydrocyanation de composes 
5 organiques a insaturation §thyl§nique en composes comprenant au moins une fonction 
nitrile. 

Ella se rapporte plus particulierement a l^hydrocyanation de diolefmes telles que le 
butadiene ou d'olefines substituees telles que des alcenesnitriles comme ies 
pentenenitriles. 

10 Le brevet frangais n° 1 599 761 decrit un procede de preparation de nitrites par 

addition d'acide cyanhydrique sur des composes organiques ayant au moins une double 
liaison ethyl^nique, en presence d'un catalyseur au nickel et d'une phosphite de triaryle. 
Cette reaction peut Stre conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilise dans ce procede de Part anterieur, il s'agit de 

15 preference d'un hydrocarbure, tel que le benzene ou Ies xylenes ou d'un nitrile tel que 
racetonitrile. 

Le catalyseur mis en oeuvre est un complexe organique de nickel, contenant des 
ligands tels que Ies phosphines, Ies arsines, Ies stibines, Ies phosphites, Ies ars^nites ou 
Ies antimonrtes. 

20 La presence d'un promoteur pour activer le catalyseur, tel qu*un compost du bore 

ou un sel metallique, g6n6ralement un acide de Lewis, est §galement preconisee dans 
ledit brevet. 

Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de realiser I'hydrocyanation des composes 
ayant au moins une insaturation ethylenique, en presence d'une solution aqueuse d'un 
25 compose d'un metal de transition , notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une 
phosphine sulfonSe. 

Les phosphines sulfonSes d^rites dans ce brevet sont des triarylphosphines 
sulfonees et plus particulierement des triphenylphosphines suifonees. 

Ce procede permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiene et des 
30 pentene-nitriies, une separation aisee de la solution catalytique par simple decantation et 
par consequent evite au maximum le rejet d'effluents ou de dechets contenant les 
metaux utilises comme catalyseur. 

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systdmes 
catalytiques plus performants tant en activite catalytique qu'en stabilite. 
35 Un des buts de la presente invention est de proposer une nouvelle famiile de 

ligands qui permet d'obtenir avec les metaux de transition des systemes catalytiques 
presentant une activite amelioree par rapport aux systemes connus. 
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A cet effet, la presente invention propose un procede d'hydrocyanation d'un compose 
hydrocarbone comprenant au moins une insaturation ethylenique par reaction en milieu 
liquide avec le cyanure d'hydrogene en presence d'un catalyseur comprenant un element 
m^tallique choisi parmi les metaux de transition et un ligand organophosphore 
caracterise en ce que le ligand organdphosphore est une furylpliosphine r^pondant a la 
formule generale (I) ou a la formule gdndrale (II) : 
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(I) 



n 



10 



dans laquelle 




(II) 



- n reprSsente un nombre entier de 1 a 3 

- q represente un nombre entier 6gal a 1 ou 2 

- les radicaux R2 R4, R5 identiques ou differents representent un atome 

15 d'hydrogene, un radical alkyle linSaire ou ramifiS ayant de 1 d 12 atomes de carbone 
pouvant comprendre des hetSroatomes, un radical aromatique ou cycloaliphatique 
substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes, un radical carbonyle, 
alcoxycarbonyle ou alcoxy, un atome d'halogene, un groupe nitrile ou un groupe 
halogenoalkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone, 

20 -R3 represente une liaison covalente, un radical aliphatique lineaire ou ramifie 

pouvant comprendre des h6teroatomes, un radical comprenant un cycle aromatique ou 
cycloaliphatique substitu§ ou non, ou plusieurs cycles aromatiques condenses ou relies 
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entre eux par une liaison covaiente ou par un radical forme par un atome d'oxygene, de 
soufre ou un radical alkyl, 

- m, p representent un nombre entier de 0 S 3. 
Selon une caracteristique preferee de Tinvention, I'element m^tallique est choisi 
5 dans le groupe comprenant le nickel, le cobalt, le fer, ie ruthenium, le rhodium, le 
palladium, Tosmium, riridium, le platine, le cuivre, Pargent, I'or, ie zinc, le cadmium, le 
mercure. 

Selon rinvention, ie catalyseur correspond, avantageusement, a la fomiule 
generate (III): 
10 M[Lf]t (111) 

Dans laquelle: 
M est un m6tal de transition 

Lf represente le ligand organophosphorS de formule (I) ou de fomnule (II) 

t represente un nombre compris entre 1 et 6 (bornes incluses) 
15 Comme composes de formules generales (I) ou (II) convenables, on peut citer les 

trifurylphosphines non substituees decrites dans un article de V. Farina et B. Krishnan 

publi6 dans Journal of American Chemical Society, 1991, 113, pages 9585-9595. Des 

systemes comprenant ces trifurylphosphines presentent selon cet article une activite 

catalytique remarquable. 
20 Les furylphosphines de Tinvention sont le plus souvent des composes de fomnule 

generate (I) ou (II) dans laquelle : 

-n represente un nombre entier entre 1 et 3 (bornes incluses) 

Pour la preparation des furylphosphines selon les formules generales (I) ou (II) , 

on peut se ref6rer par exemple ^ Tarticle de AJ. Zapata et A.C. Rondon dans Org. Prep. 
25 Proced. Int. 27, 5 (1995), pages 567 et suivantes. 

Les furylphosphines permettent de preparer des complexes organometalliques qui 

comprennent au moins une furylphosphine de fomnule (I) ou de fomnule (II) et au moins 

un metal. 

Les metaux qui peuvent etre complexes par les furylphosphines sont de maniere 
30 generale tous les metaux de transition des groupes lb, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b et 8 de la 
Classification periodique des elements, telle que publiee dans "Handbook of Chemistry 
and Physics. 51st Edition (1970-1971)" de The Chemical Rubber Company. 

Parmi ces metaux, on peut citer plus particulierement les metaux pouvant etre 
utilises comme catalyseurs des r6actions d'hydrocyanation. Ainsi on peut mentionner ^ 
35 titre d'exemples non limitatifs, le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le 
palladium, Tosmium, Tiridium, le platine, le cuivre, I'argent. Tor, le zinc, le cadmium, 
le mercure. 
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La preparation des complexes organometalliques comprenant les furylphosphines 
peut etre effectuee en mettant en contact une solution d'un compose du metal choisi 
avec une solution de la furylphosphine de formule (I) ou (11). 

Le compost du mStal peut etre dissous dans un solvant. 
5 Le m^tal peut se trouver dans le compose mis en oeuvre, soit au degrS 

d'oxydation qu'il aura dans ie complexe organometallique, soit ^ un degr^ d'oxydation 
superieur. 

A titre d'exemple, on peut indiquer que dans les complexes organometalliques de 
rinvention, le rhodium est au degre d'oxydation (I), le ruthenium au degre d'oxydation (II), 
10 le platine au degre d'oxydation (0), le palladium au degre d'oxydation (0), I'osmium au 
degre d'oxydation (II), riridium au degr§ d'oxydation (I), le nickel au degr6 d'oxydation (0). 

Si lors de la preparation du complexe organometallique, le metal est mis en 
oeuvre a un degre d'oxydation plus eleve, il poun^a etre reduit in situ. 

Les complexes organometalliques comprenant les furylphosphines de formule (I) 
15 ou (II) peuvent etre utilises comme cataiyseurs dans les reactions d'hydrocyanation 
d'olefines. 

Comme metal de transition, les composes des m6taux de transition, plus 
particulierement les composes du nickel, du palladium du fer ou du cuivre sont de 
preference utilises. 

20 Parmi les composes precites, les composes les plus preferes sont ceux du nickel 

On peut citer d titre d'exemples non limitatifs : 

- les composes dans iesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni(CN)4], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le bis 

(cyclooctad(ene-1,5) nickel (appel^ egalement Ni(cod)2 ) et les dSriv^s contenant des 
25 ligands comme le tetrakis (triphenyl phosphine) nickel zero. 

- les composes du nickel comme les carboxylates (notamment I'acetate), 
carbonate, bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, 
hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, phosphate et d6rives, iodure, nitrate, sulfate, 
sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 

30 Quand le compose du nickel utilise correspond d un etat d'oxydation du nickel 

superieur a 0, on ajoute au milieu reactionnel un rSducteur du nickel reagissant 
preferentiellement avec celui-ci dans les conditions de la reaction. Ce reducteur peut etre 
organique ou mineral. On peut citer comme exemples non limitatifs les borohydrures 
comme le BH4Na, le BH4K, la poudre de Zn, le magnesium ou Thydrogene. 
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Quand le compos6 du nickel utilise correspond a I'etat d'oxydation 0 du nickel, on 
peut egalement ajouter un r§ducteur du type de ceux precites, mais cet ajout n'est pas 
imperatif. 

Quand on utilise un compose du fer, les memes reducteurs conviennent. 
5 Dans le cas du palladium, les reducteurs peuvent Stre, en outre, des elements du 

milieu r6actionnel {phosphine, solvant, define). 

Les composes organiques comportant au moins une double liaison Sthylenique 
plus particulierement mis en oeuvre dans le present proc6d6 sont les diolefines comme le 
butadiene, I'isoprene, rhexadiene-1 ,5, le cyclooctadiene-1,5, les nitrites aliphatiques k 
10 insaturation ethylenique, particulierement les pentene-nitriles lineaires comme le 
pentene-3-nitrile, le pent6ne-4-nitrile, les monoolefines comme le styrfene, le methyl- 
styrene. le vinyl-naphtalene, le cyclohexene, le methyl-cyclohexene ainsi que les 
melanges de plusieurs de ces composes. 

Les pentene-nitriles notamment peuvent contenir des quantites, generalement 
15 minoritaires, d'autres composes, comme le methyl-2-butene-3-nitrile, le m6thyl-2-butene- 
2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le valeronitrile, radiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, Tethyl- 
2-succinonitrile ou le butadiene, provenant par exemple de la reaction anterieure 
d'hydrocyanation du butadiene en nitriles insatures. 

En effet, lors de Thydrocyanation du butadiene, II se forme avec les pentene- 
20 nitriles lineaires des quantites non negligeables de methyl-2-but6ne-3-nitrite et de methyl- 
2-butene-2-nitrile, 

Le systeme catalytique utilise pour I'hydrocyanation selon le proced6 de Tinvention 
peut etre prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par 
addition a la phosphine de formule (I) ou (II) seule ou dissoute dans un solvant, la 
25 quantite appropriee de compose du metal de transition choisi et eventuellement du 
rSducteur. II est egalement possible de preparer le systeme catalytique "in situ" par 
simple addition de la phosphine et du compost du m6tal de transition dans le milieu 
reactionnel d'hydrocyanation avant ou aprSs Taddition du compost a hydrocyaner. 
La quantite de compose du nickel ou d*un autre metal de transition utilis§e est 
30 choisie pour obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de 

composes organiques a hydrocyaner ou isomeriser comprise entre 10'4 et 1, et de 
pr6f6rence entre 0,005 et 0.5 mole de nickel ou de I'autre metal de transition mis en 
oeuvre. 

La quantite de phosphine de fonmule (1) ou (11) utilis^e pour fomner le catalyseur 
35 est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compost rapports a 1 mole de 
m^tal de transition soit de 0,5 k 500 et de preference de 2 a 100. 
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Bien que la reaction soil conduite gen^ralement sans solvant, il pe.ut etre 
avantageux de rajouter un solvant organique inerte. Le solvant peut etre un solvant du 
catalyseur qui est miscible a la phase comprenant le compose a hydrocyaner a la 
temperature d'hydrocyanation.A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer les 
5 hydrocarbures aromatiques, aliphatiques ou cycloallphatiques. 

La reaction d'hydrocyanation est generalement r^alisee d une temperature de 
10X a 200^ et de pr6f6rence de SO^'C a 120X. Elie peut etre realisSe en milieu 
monophasique. 

Le procede de invention peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou 
10 discontinue. 

Le cyanure d'hydrogene mis en oeuvre peut etre prepare a partir des cyanures 
metalliques, notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la 
cyanhydrlne de I'acStone ou par tout autre procede de synthese connu. 

Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse ou 
15 sous forme liquide. II peut ^galement etre prealablement dissous dans un solvant 
organique. 

Dans le cadre d'une mise en ceuvre discontinue, on peut en pratique charger dans 
un reacteur, prealablement purge a Taide d'un gaz inerte (tel qu'azote, argon), soit une 
solution contenant la totality ou une partie des divers constituants tels que la 

20 furylphosphine, le compost de metal de transition, les eventueis reducteur et solvant, sort 
separSment lesdits constituants. Generalement le rSacteur est alors ports d la 
temperature choisie, puis le compose ^ hydrocyaner est introduit. Le cyanure 
d'hydrogene est alors lui-meme introduit, de preference de maniere continue et reguliere. 
Quand la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de prelevements) est 

25 temiinee. le melange reactionnel est soutire apres refroidissement et les produits de la 
reaction sent isoles, par exemple, par distillation. 

Un perfectionnement au precede d'hydrocyanation de composes a insaturation 
ethyienique salon la presente Invention concerne notamment I'hydrocyanation desdits 
composes nitrites a insaturation ethyienique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene et 

30 consiste a utiliser un systeme catalytique confomie ^ la presente invention avec un 
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 

Les composes ^ insaturation ethyienique qui peuvent etre mis en oeuvre dans ce 
perfectionnement sont de maniere generate ceux qui ont ete cites pour le precede de 
base. Cependant il est plus particullerement avantageux de Tappliquer a la reaction 

35 d'hydrocyanation en dinitriles des nitrites aliphatiques ^ insaturation ethyienique, 

notamment aux pentenenitriles lineaires comme le pentene-3-nitrite, le pentdne-4-'nitrile 
et leurs melanges. 
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Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantites, generalement minoritaires, 
d'autres composes, comme le methyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le 
pentene-2-nitrile, le valeronitrile. radiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, rethyl-2- 
succinonitrile ou le butadiene, provenant de la reaction ant^rieure d*hydrocyanation du 
5 butadiene et/ou de risomdrisation du mdthyl-2-but§ne-3-nitrile en pentenenitriles. 

Uacide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 
Thydrocyanation des nitrites aliphatiques a insaturation ethylenique, d'ameliorer la 
linearite des dinitriles obtenus, c*est-a<iire le pourcentage de dinitrile lineaire par rapport 
^ la totalite des dinitriles formes, et/ou d'augmenter Tactivite et la duree de vie du 
1 0 catalyseur. 

Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition usuelle, 
des composes accepteurs de doublets electroniques. 

On peut mettre en ceuvre notamment les acides de Lewis cites dans Touvrage 
edite par GA OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 d 197 
15 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en ceuvre comme cocatalyseurs dans le 
present proc^de sont choisis parmi les composes des Elements des groupes lb. lib. Ilia, 
lllb, IVa. IVb. Va, Vb. VIb, Vllb et VIII de la Classification p6riodique des elements. Ces 
composes sont le plus souvent des sels, notamment des halogSnures. comme chlorures 

20 ou bromures. sulfates, sulfonates, halogenosulfonates. perhalog§noalkyl sulfonates, 

notamment fluoroalkylsulfonates ou periluoroalkylsulfonates, carboxylates et phosphates. 

A titre d*exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure 
de zinc, le bromure de zinc, Tiodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de 
manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le 

25 bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate 
d'indium, les chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le 
cerium, le prasSodyme, le neodyme, le samarium, reuropium, le gadolinium, le terbium, 
le dysprosium, I'hafnium, Terbium, le thallium, TytteriDium et le lutetium, le chlorure de 
cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium. 

30 On peut egalement utiliser comme acide de Lewis des composes 

organom§talliques comme le triphenylborane, I'isopropylate de titane. 
On peut bien entendu mettre en ceuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis, on prefere tout particuliSrement le chlorure de zinc, le 
bromure de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux le triphenylborane et les 

35 melanges chlorure de zinc/chlorure stanneux. 
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Le cocataiyseur acide de Lewis mis en cBUvre reprSsente generalement de 0,01 ^ 
50 moles par mole de compose de metal de transition, plus particulierement de compose 
du nickel, et de pr§f6rence de 1 a 10 mole par mole. 

Comme pour la mise en oeuvre du proc6d6 de base de rinvention. la solution 
5 catalytique utilisee pour I'hydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut etre 

pr^parSe avant son introduction dans la zone de reaction, par example par addition au 
milieu rSactionnel de la phosphine de fomnule (!) ou (II). de la quantity appropri§e de 
compose du metal de transition choisi, de Tacide de Lewis et eventuellement du 
r6ducteur. II est egalement possible de preparer la solution catalytique "in situ" par simple 
1 0 melange de ces divers constituants. 

II est egalement possible dans les conditions du precede d*hydrocyanation de la 
pr6sente invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit 
pr§c§demment comportant au moins une furylphosphine de formule (I) ou (II) et au moins 
un compose d*un metal de transition, de realiser, en absence de cyanure d'hydrogine, 
15 risomerisation du methyl-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles, et plus generalement des 
nitriies insatures ramifies en nitriles insatures lineaires. 

Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis ^ I'isomerisation selon Tinvention peut etre 
mis en oeuvre seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du methyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du m§thyl-2- 
20 butene-2 nitrite, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pent6ne-2Hiitrile. du 

butadiene, de radiponitrile, du methyl-2-glutaroronitrile, de rethyl-2-succinonitrile ou du 
valeronitrile. 

il est particulierement interessant de traiter le melange reactionnel provenant de 
rhydrocyanation du butadiene par HON en presence d'au moins une furylphosphine de 
25 fomnule (I) ou (II) et d'au moins un compose d'un metal de transition, plus 

preferentiellement d'un compose du nickel au degre d'oxydation 0, tel que d§fini 
precedemment 

Dans le cadre de cette variante pref^ree. le systems catalytique Stant d§jd 
present pour la reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d*arr§ter toute introduction 
30 de cyanure d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas Scheant, dans cette variante faire un leger balayage du reacteur a 
I'aide d'un gaz inerte comme I'azote ou I'argon par example, afin de chasser Tacide 
cyanhydrique qui poun^ait etre encore present 

La reaction d'isomerisation est generalement realisee a une temperature de lO^'C 
35 a 200X et de pref6rence de 60"C d 1 20**C. 
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Dans le cas prefdre d'une isomerisation suivant immediatement la reaction 
d'hydrocyanation du butadiene, il sera avantageux d'operer a la temperature a laquelle 
riiydrocyanation a ete conduite. 

Comme pour le precede d'hydrocyanation de composes a insaturation 
5 ethylenique, le syst§me catalytique utilise pour risom^risation peut §tre prepare avant 
son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition dans le milieu 
reacb'onnei de la furylphosphine de formule (I) ou (II), de la quantity appropriSe de 
compose du metal de transition choisi et eventuellement du reducteur. II est egalement 
possible de preparer le systeme catalytique "in situ" par simple melange de ces divers 
10 constituents. La quantite de compose du metal de transition et plus particulierement du 
nickel utilisee, ainsi que la quantite de furylphosphine de fomiule (I) ou (II) sont les 
m§mes que pour la reaction d'hydrocyanation. 

Bien que la reaction d'isomSrisation soft conduite gen^ralement sans solvant, il 
peut etre avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra etre celui de 
1 5 Textraction ulterieure. C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a et§ mis en oeuvre 
dans la reaction d'hydrocyanation du butadiene ayant servi a preparer le milieu soumis a 
la reaction d*isomerisation. De tels solvants peuvent etre choisis parmi ceux qui ont ete 
cites prec6demment pour I'hydrocyanation. 

Toutefois, la preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une olefine 
20 comme le butadiene peut §tre realisee en utilisant un systdme catalytique conforme S 
I'invention pour les etapes de fonnnation des nitriles insatures et Tetape d'isomerisation ci- 
dessus, la reaction d'hydrocyanation des nitriles insatures en dinitriles pouvant etre mis 
en ceuvre avec un systeme catalytique conforme a Tinvention ou tout autre systdme 
catalytique deja connu pour cette reaction. 
25 De meme, la reaction d'hydrocyanation de I'olefine en nitriles insatures et 

risomerisation de ceux-ci peuvent etre realis6es avec un systeme catalytique different de 
celui de Pinvention, I'etape d'hydrocyanation des nitriles Insatures en dinitriles 6tant mis 
en oeuvre avec un systeme catalytique conforme h I'invention. 
Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 
30 Dans les exemples les abreviations utilisees ont les significations indiquees ci-dessous. 
cod : 1,5-cyclooctadiene. 
eq : equivalent. 

2M3BN : 2-methyl-3-butdnenitrile. 
2M2BN : 2-methyl-2-butenenitrile. 
35 3PN : 3-pentenenitriIe. 
4PN : 4-pent6nenitrile. 
3+4PN : 3PN + 4PN. 
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TT (Y) : taux de transformation du produit a hydrocyaner Y correspondant au rapport du 
nombre de moles transformees de Y sur le nombre de moles initiates de Y. 
RR (X) : rendement r6el du compose X correspondant au rapport du nombre de moles 
fomi6es de X sur le nombre de moles maximales de X. 
5 RT (X) : s§lectivite du compos6 X correspondant au rapport de RR (X) sur TT (Y). 
CPG : chromatographie phase gazeuse. 
ml : millilitre. 
mol : mole, 
mmol : millimole. 

10 

Dans les essais ci-dessous, les produits utilises sont : 

- une composition comprenant du 2M3BN et d'autres produits. La formulation 
molaire de cette composition est donnee dans le tableau I ci-dessous. 

15 



Composant 


abreviation 


% molaire 


2-m6thyl-3-butenenitrile 


2M3BN 


77,89 


frans-2-methyl-2-butenenitrile 


T2M2BN 


11.81 


2-m6thyIbLityronitrile 


2MBN 


0,03 


c/s-2-pentenenitriie 


C2PN 


5,12 


4-vinylcyclohex6ne 


4VCH 


0,08 


c/s-2-m6thyl-2-butenenjtrile 


C2M2BN 


0,24 


4-pentenenitrile 


4PN 


0,04 


trBns-3-pentenenitrile 


T3PN 


4,69 


trans-2-pentenenitrile 


T2PN 


0,07 


c;s-3-pentenenitrile 


C3PN 


0,05 



Tableau I 
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-des ligands definis dans le tableau 11 ci-dessous : 









V 


T 


T 


cr't> 






Tris(2-furyl)phosphine 


bis(2-furyl)phenylphosphine 


(2-furyl)cliphenylphosphine 


Ligand A 


Ligand B 


Ligand C 



Tableau II 



5 

Les essais ont 6t6 realises selon le mode operatoire suivant : 

Dans un pilulier muni d'un bateau aimant6 et sous argon sont charges 20 mg (0,073 
mmol ; M = 275 g/mol ; 1 ,0 eq) de Ni(cod)2 et 5,0 eq de ligand A, B ou C. Environ 1 ml 
10 (810 mg ; d = 0,81 ; M = 81,12 g/mol) de 2M3BN degaz6 et anhydre est ajout6. Le 
melange est agitS k lOO^'C en systeme ferme pendant 1 heure, puis refroidl k 
temperature ambiante. Les concentrations des differents produits sont determin^es par 
analyse par CPG du milieu reactionnel. 

15 Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 111 ci-dessous : 



Exemple 


Ligand 


TT (2M3BN) 


RT (3+4PN) 


RT (2M2BN) 


1 


Ligand A 


32% 


89% 


3% 


2 


Ligand B 


72% 


92% 


1% 


3 


Ligand C 


81% 


91% 


5% 



Tableau III 



i 
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EXEMPLE 4 Hvdrocvanation du 3-PN en ADN 



Sous atmosphere d'argon, les reactifs sont charges dans un tube Schott de 60ml dans 
rordre suivant : le 3"pent§nenitrile (6mmoles). le dim§thylformamide (2.15g), la 
5 trifurylphosphine (Immole), le Ni(cod)2 (0.2mmole) ,le triflate dindlum (0.2mmole). Le 
melange est mis sous agitation et porte ^ une temperature de es^'C 
Uacide cyanhydrique (6 mmoles) est introduit en 2h55mn. La temperature est maintenue 
a eS^'C pendant 5 mn apres la fin de Taddition. 

La masse reactionnelle est ensuite refroidie a temperature ambiante (20X), diluee a 
10 rac6tone puis degazee avec de I'azote. 

La masse reactionnelle est analys6e en chromatographie en phase gazeuse. 

Le rendement en adiponitrile par rapport au pentSne-3-nitrile engage est egal a 14 %, le 

rapport moiaire entre adiponitrile et la totalite des dinitriles est de 82 % 



15 EXEMPLE 5 Hvdrocvanation du 3>PN en ADN 

En boite a gants, sous atmosphere d'argon, les reactifs sont charges dans un tube Schott 
de 60ml dans I'ordre suivant : le 3-pentenenitrile (6 mmoles), le dimethylformamide 
(2.15 mg), la difurylphenylphosphine (Immole), le nickelcyclooctadi^ne (0.2mmole), le 
triflate d'indium (0.2mmole), la cyanhydrine (6 mmoles) . Le tube est bouche par un 

20 septum. La masse reactionnelle est homogeneisee par agitation manuelle puis chauffee 
S 65 ""C pendant deux heures. 

La masse reactionnelle est ensuite refroidie a temperature ambiante, diluee a Tacetone 
puis degazee. 

La masse reactionnelle est analysee en chromatographie en phase gazeuse. 
25 Le rendement en adiponitrile par rapport au pentene-S-nitrile engage est egal a 8 %, le 
rapport moiaire entre adiponitrile et la totalite des dinitriles est de 83 % 

EXEMPLE 6 Hvdrocvanation du 3-PN en ADN 



30 La masse reactionnelle est ensuite refroidie a temperature ambiante, dilute a TacStone 
puis d§gazee. 

La masse reactionnelle est analysee en chromatographie en phase gazeuse. 
Sous atmosphere d'argon, dans un tube en verre type Shott de 60 ml 6quip6 d'un 
bouchon-septum, sont charges successivement le ligand A (2,7 mmol, 5 eq), 1,7 ml (16,1 
35 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre. 148 mg (0,54 mmol ; 1 eq) de Ni(cod)2 et I'acide de 
Lewis, le tetrachlorure d'hafnium (0,54 mmol ; 1 eq). Le melange est porte sous agitation 
a 70''C, La cyanhydrine de rac6tone est injectee dans le milieu r6actionne| par un 



wo 02/053527 PCT/FROl/04154 

13 

pousse-seringue a un debit de 0,45 ml par heure. Apres 3 heures d'injection, le pousse- 
seringue est stoppe. Le melange est ramene a temperature ambiante, dilue a I'ac^tone et 
analyst par chromatographie en phase gazeuse. 

Le rendement en cxDmpos^s dinitriles par rapport au pentene-3-nitrile engage est egal a 
5 24 %, le rapport molaire entre adiponitriie et la totalite des dinitriles est de 80 % 

EXEMPLE 7 Hvdrocvanation du 3-PN en ADN 

La masse r^actionnelle est ensuite refroidie a temperature ambiante, diluee a Tacetone 

1 0 puis d§gaz6e. 

La masse reactionnelle est analysee en chromatographie en phase gazeuse. 
Sous atmosphere d'argon, dans un tube en ven'e type Shott de 60 ml ^quipe d'un 
bouchon-septum, sont charges successlvement le ligand A (2,7 mmol, 5 eq). 1,7 ml (16,1 
mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre, 148 mg (0,54 mmol ; 1 eq) de Ni(cod)2 et Tacide de 

15 Lewis, le triflate d'yttrium (0,54 mmol ; 1 eq). Le m6lange est porte sous agitation a 70°C. 
La cyanhydrine de I'acetone est injectee dans le milieu reactionnel par un pousse- 
seringue a un debit de 0,45 ml par heure. AprSs 3 heures d'injection, le pousse-seringue 
est stoppe. Le melange est ramene a temperature ambiante, dilu§ ^ Tacetone et analyse 
par chromatographie en phase gazeuse. 

20 Le rendement en compos6s dinitriles par rapport au pentene-3-nitrile engage est egal a 
39 %, le rapport molaire entre adiponitriie et la totalite des dinitriles est de 85 % 

EXEMPLE 8 Hvdrocvanation du 3-PN en ADN 

25 La masse reactionnelle est ensuite refroidie a temperature ambiante, dilute a I'acStone 
puis d6gaz6e. 

La masse reactionnelle est analysee en chromatographie en phase gazeuse. 

Sous atmosph&re d'argon, dans un tube en verre type Shott de 60 ml equipe d*un 

bouchon-septum, sont charges successivement le ligand A (2,7 mmol, 5 eq), 1,7 ml (16,1 

30 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre, 148 mg (0,54 mmol ; 1 eq) de Ni(cod)2 et Tacide de 
Lewis, le triflate d'etain (0,54 mmol ; 1 eq). Le melange est port6 sous agitation a 70°C, 
La cyanhydrine de I'acetone est injectee dans le milieu reactionnel par un pousse- 
seringue ^ un debit de 0,45 ml par heure. Apres 3 heures d'injection, le pousse-seringue 
est stoppe. Le melange est ramene a temperature ambiante, dilue a I'acetone et analyse 

35 par chromatographie en phase gazeuse. 

Le rendement en composes dinitriles par rapport au pentene-3-nitrile engage est egal ^ 
22 %, le rapport molaire entre adiponitriie et la totalite des dinitriles est de 84 % 
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EXEMPLE 9 Hvdrocvanation du 3-PN en ADN 

La masse r6actionnelle est ensuite refroidie a temperature ambiante, dilute ^ l'ac6tone 
5 puis degazee. 

La masse reactionnelle est analysee en chromatographie en phase gazeuse. 
Sous atmosphere d'argon, dans un tube en verre type Shott de 60 ml equipd d*un 
bouchon-septum, sont charges successivement le ligand B (2,7 mmol, 5 eq), 1,7 ml (16,1 
mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre. 148 mg (0,54 mmol ; 1 eq) de Ni(cod)2 et I'acide de 

10 Lewis, le triph6nyle de bore (0,54 mmol ; 1 eq). Le melange est porte sous agitation a 
70°C. La cyanhydrine de Tacetone est injectee dans le milieu reactionnel par un pousse- 
seringue a un d§bit de 0,45 ml par heure. Apres 3 heures dinjection, le pousse-seringue 
est stoppe. Le melange est ramene a temperature ambiante, dilu§ a Facetone et analyst 
par chromatographie en phase gazeuse. 

15 Le rendement en composes dinitriles par rapport au pentene-3-nitrile engage est egal a 5 
%, le rapport molaire entre adiponitrile et la totalite des dinitriles est de 83 % 

EXEMPLE 10 Hvdrocvanation du 3-PN en ADN 

20 La masse reactionnelle est ensuite refroidie a temperature ambiante, diiuee a Tacetone 
puis degazee. 

La masse reactionnelle est analysee en chromatographie en phase gazeuse. 

Sous atmosphere d'argon, dans un tube en verre type Shott de 60 ml equipe d'un 

bouchon-septum, sont charges successivement le ligand C (2,7 mmol, 5 eq), 1,7 ml (16,1 

25 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre, 148 mg (0,54 mmol ; 1 eq) de Ni(cod)2 et Tacide de 
Lewis, le chlorure de zinc (0,54 mmol ; 1 eq). Le melange est porte sous agitation a 70''C. 
La cyanhydrine de I'acetone est injectee dans le milieu reactionnel par un pousse- 
seringue ^ un d§bit de 0,45 ml par heure. Apr^s 3 heures dinjection, le pousse-seringue 
est stopp^. Le melange est ramend a temp6rature ambiante, dilud a Tacetone et analyse 

30 par chromatographie en phase gazeuse. 

Le rendement en composes dinitriles par rapport au pentene-3-nitrile engage est egal a 
42 %, le rapport molaire entre adiponitrile et la totalite des dinitriles est de 58 % 



I 
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REVENDICATIONS 



1 . Precede d'hydrocyanation d'un compos6 hydrocarbone comprenant au molns une 
insaturation ethylenique par reaction en milieu liquide avec le cyanure d'hydrogene en 
presence d*un catalyseur comprenant un element metallique choisi panni les metaux 
de transition et un ligand organophosphore caracterise en ce que le iigand 
organophosphore est une furylphosphine repondant la formule generate (I) ou (II): 



10 




-I 3-n L 



(I) 



-I n 




(il) 



-J2-q U 



dans laquelle : 

- n represente un nombre entier de 1 a 3 

- q represente un nombre entier egal a 1 ou 2 

15 - les radicaux R2 R4, R5 identiques ou diff6rents repr6sentent un atome 

d'hydrog§ne, un radical alkyle lln^aire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone 
pouvant comprendre des heteroatomes, un radical aromatique ou cycloaliphatique 
substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes, un radical carbonyle, 
alcoxycarbonyle ou alcoxy, un atome d'halogene, un groupe nitrite ou un groupe 
20 halogenoalkyle ayant 1 a 1 2 atomes de carbone, 

-R3 represente une liaison covalente, un radical aliphatique lineaire ou ramifi^ 
pouvant comprendre des h6t6roatomes, un radical comprenant un cycle aromatique ou 



4 
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cycloaliphatique substitue ou non, ou plusieurs cycles aromatiques condenses ou relies 
entre eux par une liaison covalente ou par un radical form6 par un atome d'oxygene, de 
soufre ou un radical alkyi, 

- m, p represented un nombre entier de 0 a 3. 

5 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que Telement metallique est 
choisi dans le groupe comprenant le nickel, le cobalt, le fer, le mtheniunn, le rhodium, 
le palladium, Tosmium, Tiridium, le platine, le cuivre, Targent, Tor, le zinc, le cadmium, 
le mercure. 

10 

3. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracteris§ en ce que la 
reaction est effectuee en milieu monophasique. 

4. ProcSde selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le 
15 catalyseur correspond ^ la fomnule genSrale (III): 

M [Lf]t (III) 

Dans laquelle: 

M est un metal de transition. 

Lf represente le ligand organophosphore de fomnule (I) 
20 t represente un nombre compris entre 1 et 6 (bornes incluses) 

5. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le milieu 
reactionnel comprend un solvant du catalyseur misdble S la phase comprenant le 
compose a hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation. 

25 

6. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
composes des metaux de transition sent ceux du nickel et sont choisis dans le groupe 
comprenant : 

les composes dans lesquels le nickel est au degre d*oxydation zero comme le 
30 tetracyanonickelate de potassium K4 [(Ni(CN)4], le bis(acrylonitrile) nickel zero, le 

bis(cyclooctadiene-1 ,5) nickel et les derives contenant des ligands comme le 
tetrakis{triphenyl-phosphine) nickel zero ; 

les composes du nickel comme les cari^oxylates, carbonate, bicarbonate, borate, 
bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, fomiiate, hydroxyde, hydrophosphite, 
35 phosphite, phosphate et derives, iodure. nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyi- 



■ 
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sulfonates. 

7. Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
composes organiques comportant au moins una double liaison §thyl6nique sont 

5 choisis parmi les diolSfines comme le butadiene, I'isoprdne, rhexadlene-1,5, le 
cyclooctadiene-1,5, les nitriles aliphatiques k insaturatlon ^thylSnique, 
particuiierement les pentenenitriles lineaires cx)mme le pentene-3-nitrile, le pentene-4- 
nitrile, les monoolefines comme le styr6ne, le methyl-styrene, le vinyl-naphtalene, le 
cyclohexene, le methyl-cyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de ces 
1 0 composes. 

8. Procdde selon I'une des revendications precedentes, caract6ris6 en ce que la 
quantite de compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie de 
telle sorte qu'il y ait par mole de compose organique a hydrocyaner ou lsom§riser 

15 entre 10'4 et 1 mole de nickel ou de I'autre m6tal de transition mis en oeuvre et en ce 
que la quantity de furylphosphine de formule (I) ou formule (II) utilisSe est choisie de 
telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte a 1 mole de metal de 
transition soit de 0,5 a 500. 

20 9. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
reaction d'hydrocyanation est realisee a une temperature de 1 0^C a 200'*C. 

1 0. Proc6d6 selon Tune des revendications prec6dentes d'hydrocyanation en dinitriles de 
composes nitriles a insaturatlon ethylenique, par reaction avec le cyanure 
25 d'hydrogene, caracterise en ce que Ton opere en presence d'un systeme catalytique 
comprenant au moins un compose d'un metal de transition, au moins une 
furylphosphine de formule (I) ou (II) et un cocatalyseur consistant en au moins un 
acide de Lewis. 

30 11. Proc§dd selon la revendication 10, caractSris§ en ce les composes nitriles § 

insaturatlon ethylenique sont choisis parmi les nitriles aliphatiques a insaturatlon 
ethylenique comprenant les pentenenitriles lineaires comme le pentene-3-nitrile, le 
pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

35 1 2. Proced6 selon la revendication 1 1 , caract6ris6 en ce que les pentenenitriles lineaires 
contiennent des quantites d'autres composes choisis dans le groupe comprenant le 
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m§thyl-2-but§ne-3-nitrile, le m6thyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le 
valeronitrile, I'adiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, r6thyl-2-succinonitrile ou le 
butadiene. 

5 13. ProcSde selon Tune des revendications 10 a 12, caract§ris§ en ce que I'acide de 
Lewis mis en oeuvre comme cocatalyseur est choisi pamni les composes des 
elements des groupes lb. lib, Ilia, lllb, IVa. IVb. Va, Vb, VIb, Vilb et Vlil de la 
Classification periodique des elements. 

10 14. Procede selon Tune des revendications 10 a 13, caracterise en ce que Tacide de 
Lewis est choisi pamrii les sels choisi dans le groupe des halogenures, sulfates, 
sulfonates, halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkyi sulfonates, carboxylates et 
phosphates. 

15 15. ProcedS selon Tune des revendications 10 a 14, caracterise en ce que Tacide de 
Lewis est choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le 
chlorure de manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le 
bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, 
le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate d'indium, les chlorures ou bromures 

20 des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le pras6odyme, le 
neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
rhafnium, Terbium, le thallium, Tytterbium et le Iut6tium, le chlorure de cobalt, le 
chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs melanges, les composes 
organometalliques. 

25 

16. Procede selon Tune des revendications 10 a 15, caract§ris6 en ce que Tacide de 
Lewis mis en oeuvre represente de 0,01 a 50 moles par mole de compos6 de m§tal 
de transition. 

30 17. Proced6 selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que Ton realise en 
absence de cyanure d'hydrogene Tisomerisation en pentenenitriles, du methyl-2- 
but^ne-3-nitrile present dans le melange reactionnel provenant de Thydrocyanation du 
butadiene, en operant en presence d*un catalyseur comportant au moins une 
furylphosphine de fonmule (I) ou (II) et au moins un compose d*un m6tal de transition. 

35 

18. Proc6d6 selon la revendication 17, caract6ris§ en ce que le methyl-2-but6ne-3-nitrile 
soumis ^ I'isomSrisation est mis en oeuvre seul ou en melange avecdu methyl-2- 
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butene-2-nitrile, du pentene-4-nitrile, du pent6ne-3-nitrile. du pentene-2-nitrile, du 
butadiene, de I'adiponitrile, du methyl-2-glutaroronitrile. de rethyl-2-succinonitrile ou 
du vaieronitrile. 

5 19. Procede selon I'une des revendications 17 ou 18, caracterise en ce que la reaction 
d'isomerisation est realisee d une temperature de a 200°C. 

20. Procede selon I'une des revendications 17 a 19, caracterise en ce que risomerisation 
en pentene-nitriles du methyl-2-butene-3-nitrile est realisee en presence d'au molns 
10 un compost d'un m§tal de transition, d'au moins une furylphosphine de formule (I) ou 
(II) et un cocatalyseur consistant en au moins un acide de Le\Ans. 
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